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Synthese und Struktur eines Heterodimetall-
Komplexes mit terminalem Hydrido-Liganden:
[(PPh;),(H)PtMo(CO)s(n°-CsHs)**

Von Odile Bars und Pierre Braunstein*

Zweikernige Hydrido-Carbonyl-Komplexe mit zwei ver-
schiedenen Metallen werden als interessante Modellver-
bindungen oder Zwischenstufen bei der CO-Reduktion an-
gesehen und zur Zeit intensiv bearbeitet!!.

Wir haben die Synthese solcher Komplexe durch Umset-
zung von trans-PtH(C1)(PPh,), 1 mit Carbonylmetallaten
versucht. Einfacher Chloridaustausch ergibe die ge-
wiinschten Produkte, doch lassen sich nach unseren Erfah-
rungen” komplizierte Reaktionswege nicht von vornherein
ausschlieBen. So war speziell nicht abzusehen, ob die
Phosphanliganden in 1 am Platin verbleiben oder nicht.

Bei der Reaktion von 1 mit 2 konnten wir den Komplex
3 isolieren (Cp=m°-CsHs).

PPh, H
H-Pt-Cl + NaMo{CQ);Cp —> PhyP-+Pt-Mo(CO);Cp
PPh, 2 ~ted PPh,
1 3

3, IR(KBr): v (PtH): 2103 m, v (CO): 1916 5, 1828 5, 1797 vs cm ~'; 'H-NMR
(IDg]Toluol, —40°C): 6=~573 [d, H1, 2J (H1,P2)=170 Hz, J (Pt
H1)=678 Hz], 5.44 [s, 5 H, Cpl; *'P{'H-NMR ([DgJTHF, —40°C); 6=31.9
[4, P1, 2J (P1,P2)=6 Hz, 'J (Pt,P1)=3690 Hz], 35.5 [d, P2, 'J (Pt,
P2)=2653 Hz).

Die beiden nicht-dquivalenten P-Atome ergeben im
3'p{'H}-NMR-Spektrum ein AB-Signal; die GrofBe von
2J(P1,P2) legt eine cis-Anordnung nahe. Im 'H-NMR-
Spektrum taucht in der Hydridregion ein Dublett mit **Pt-
Satelliten auf, das einen Pt-gebundenen Hydridoliganden
in terminaler Position (wegen der hohen v(Pt—H)-Fre-
quenz) anzeigt. DaB 2J(P1,H)=0 ist, wurde *'P-NMR-
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4 rue Blaise Pascal, F-67070 Strasbourg Cédex (Frankreich)
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spektroskopisch durch ein Off-Resonance-Experiment be-
stidtigt. Aus den NMR-Spektren geht dynamisches Verhal-
ten oberhalb 0°C hervor.

Fig. 1. Molekiilstruktur von 3 im Kristall. P2 /n, Z=4; a=15.42(1),
b=16.44(1), c=16.50(2) A, f=103.13(5)°, ¥ =4076 A; 4159 Reflexe (I>30
(I)), Mo.-Strahlung, R =0.053. Ausgewihlte Bindungsldngen [A] und -win-
kel [°]: PtMo 2.839(1), PtP1 2.264(3), PtP2 2.355(3); MoPtP1 149.1(1),
MoPtP2 108.8(1), P1PtP2 101.3(1).

Nach der Rontgen-Strukturanalyse von 3 (Fig. 1) befin-
det sich das Pt-Atom in der Ebene P 1, P2, Mo, doch ist die
fir Pt''-Komplexe iibliche quadratisch-planare Anordnung
wegen der sterischen AbstoBung zwischen den voluming-
sen Gruppen stark verzerrt. Das terminale H-Atom konnte
nicht lokalisiert werden; placiert man es in 1.6 A Abstand
von Pt® auf der Halbierenden des P1-Pt-Mo-Winkels, so
betriigt der P2-Pt-H 1-Winkel 183.4°. Der Pt-Mo-Abstand
in 3 - anscheinend als erster seiner Art in einem Dimetall-
komplex™ bestimmt - ist kiirzer als im Trimetallcarben-
komplex™ trans-Pt(CsH,;NC)[(C¢H,,NH)C(OC;Hs)}-
[Mo(CO),Cp), (2.889 A) und lénger als im Tetrametallclu-
ster® Pt,Mo,Cp,(CO)s(PEL,), (2.813 A (Mittelwert)).

Arbeitsvorschrift

Alle Operationen unter N,-Schutz. Die Solventien wur-
den getrocknet und vor Gebrauch unter N, destilliert. Zu
einer Suspension von 1.89 g (2.5 mmol) 1 in 20 mL Tetra-
hydrofuran (THF) wurden bei —40°C 30 mL einer THF-
Losung von 2, erhalten aus 0.613 g (1.25 mmol)
[Mo(CO);Cp},, gegeben. Beim langsamen Erwirmen auf
0°C wurde die Lésung rot. Nach 1 h Rithren bei 0°C und
Filtration wurde das gleiche Volumen Pentan zugesetzt;
bei —20°C fiel orangefarbenes 3 aus, das aus Toluol/Pen-
tan orangefarbene, monokline Kristalle ergab (1.0 g=241%
bez. auf Pt, Fp=158°C (Zers.)}.
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Eine stereokontrollierte Synthese des Pheromons
4-Methyl-3-heptanol: neue und selektive
CC-verkniipfende Aufbaureaktionen**

Von Manfred Schlosser* und Katsuramaru Fujita
Professor Herbert Griinewald zum 60. Geburtstag gewidmet

Das (8,5)-Enantiomer des 4-Methyl-3-heptanols ist
Hauptbestandteil im Aggregationspheromon des Ulmen
befallenden Borkenkifers Scolytus multistriatus Mars-
ham!®?. Die hier beschriebene Synthese des Racemates ver-
anschaulicht die Niitzlichkeit zweier neuer, stereoselekti-
ver Methoden zur CC-Verkniipfung: Addition von (Z)-2-
Alken-boronsiure-dimethylestern an Aldehyde und Uber-
tragung von Alkyl-Gruppen auf olefinische Doppelbin-
dungen mit Titan-Reagentien.

Nach Torsionsisomerisierung in Tetrahydrofuran (THF)
liegt 2-Butenyl-kalium zu mehr als 99% in der (Z)-Konfi-
guration (,,endo“-Form) vor®®. Die Kondensation mit
Fluordimethoxyboran bei —75°C liefert nahezu isomeren-
reinen (Z)-2-Buten-boronsdure-dimethylester 1%, Dieser
reagiert erwartungsgema! mit Propanal zum ,,erythro“-4-
Methyl-5-hexen-3-ol 2, dem Addukt mit (R* R*)-Konfigu-
ration. Die Umsetzung verl4uft rasch (1 h bei —75°C, 30
min bei 25°C), stereoselektiv (erythro/threo-Verhiltnisse,
je nach Temperaturfithrung, zwischen 95:5 und 99:1) und
mit befriedigenden Ausbeuten (>60%). Der vorgeschla-
gene UmwegP? iber 2-Butenylbis(dimethylamino)boran
und 2-(2-Butenyl)-4,4,5,5-tetramethyl-1,3,2-dioxaborolan
ist somit unnéotig.

Zur Kettenverldngerung wird 2 in THF gelost und mit
Trimethylaluminium (oder Methyllithium) und Titante-
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trachlorid (Molverhéltnis 1:2:1) versetzt. Das Losungsmit-
tel wird nach 30 min bei 0°C unter Stickstoff abdestilliert
und der Riickstand 3 h auf 120°C erhitzt. Nach der Hy-
drolyse erhélt man neben Spuren von nicht umgesetztem 2
als einziges Produkt 32% ,,erythro“-(5E)-4-Methyl-5-hep-
ten-3-0l 3 (Kp=67-69°C/15 Torr). Dessen katalytische
Hydrierung fiihrt quantitativ zur Pheromon-Komponente
4-Methyl-3-heptanocl 4 (Kp=51-54°C/15 Torr).
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Indizien fiir Zwischenstufen bei
Cycloadditionen von Singulett-Carbenen**

Von Bernd Giese*, Woo-Bung Lee und Carola Neumann

Singulett-Carbene haben ein leeres p-Orbital und ein
besetztes 0-Orbital. Cycloadditionen mit Alkenen hidngen
daher von elektrophilen Eigenschaften (p/m-Wechselwir-
kung) und nucleophilen Eigenschaften (o/n*-Wechselwir-
kung) der Carbene ab'l. Fiir Reaktionen von CBr, und
CCl, ist die elektrophile p/n-Wechselwirkung wegen des
kleinen Energieunterschiedes dieser Orbitale groBer als die
nucleophile o/n*-Wechselwirkung!"!. Substituenten am Al-
ken, die die Energie des n-Orbitals anheben, vergroflern
die p/n-Wechselwirkung und sollten deshalb die Aktivie-
rungsenergie der Cycloaddition erniedrigen. Dies ist je-
doch nicht der Fall, wie die von uns bei Konkurrenzexpe-
rimenten bestimmten Daten der Tabelle 1 zeigen.

Methyl-, Methoxy- und Phenylgruppen am Alken erhé-
hen die Aktivierungsenthalpien der Cycloadditionen von
CCl, und CBr,. Dies 1dBt sich nicht durch sterische Ef-
fekte erkldren, weil die Aktivierungsenthalpien der CBr,-
Cycloadditionen beim Ersatz einer Methylgruppe durch
eine Ethyl- oder Isopropylgruppe am Alken unverdndert
bleiben (Tabelle 1). Die Substituenteneffekte weisen viel-
mehr darauf hin, daB fiir die Cycloadditionen der elektro-
philen Carbene CBr, und CCl, die nucleophile o/n*-
Wechselwirkung eine entscheidende Rolle spielt. Dieser
Widerspruch 16st sich auf, wenn man fiir die Reaktion des
Alkens 1 mit dem Carben 2 zum Cyclopropan 4 eine Zwi-
schenstufe 3 postuliert!?,

e ]

O _ k] kz }:
I
e C—Cie==

2 T ‘

3

Bei einem raschen Gleichgewicht 142 2 3 setzt sich die
experimentell bestimmte Aktivierungsenthalpie AH:p aus
der Reaktionsenthalpie AH® der Komplexbildung und der
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